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@ Mischblocklerte Polyisocyanate. 



@ (Cyclo)aliphatische Polyisocyanate mit blockierten Isocyanatgruppen, wobei sich die Blockierungsmittel zu 

A) 30 bis 70 Aquivalent-% aus 1 ,2,4-Triazol, zu 

B) 30 bis 70 Aquivalent-% aus 3,5-Dimethylpyra20l und zu 

C) 0 bis 30 Aquivalent-% aus anderen Blockierungsmittein zusammensetzen, 

ein Verfahren zur Herstellung dieser blockierten Polyisocyanate durch Blockierung von der Isocyanatgruppen 
eines (cyclo)aliphatischen Polyisocyanats, welches gegebenenfalls vor, wahrend und/oder im Anschlu3 an die 
Blockierungsreaktion zu bis zu 20 NCO-Aquivalent-% mit Carbonsaurehydrazidgruppen und gegenuber Isocyan- 
atgruppen reaktionsfahigen Gruppen aufweisenden Verbindungen modifiziert worden ist, mit Blockierungsmittein 
der genannten Zusammensetzung und die Verwendung der blockierten Polyisocyanate als Vernetzer fur 
organische Polyhydroxylverbindungen in Polyurethan-Einkomponenten-Einbrennlacken. 
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Die Erfindung betrifft neue blockierte Polyisocyanate. die die Herstellung von, bei vergleichsweise 
niedrigen Temperaturen von 120 - 140 'C einbrennbaren, Einkomponenten-Potyurethanlacken mit wesent- 
lich erniedrigtem Thermogilb gestatten, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung. 

Mehrschichtlackierungen, die als Decklack einen glanzenden Klarlack auf Basis von blockierten Polyiso- 
5 cyanaten und organischen Polyhydroxylverbindungen, belspielsweise Polyhydroxypolyacrylaten aufweisen, 
gewinnen wegen ihrer ausgezeichneten lacktechnischen Eigenschaften, insbesondere bei der Automobillak- 
kierung, immer grofiere Bedeutung. 

Fur dieses spezielle Einsatzgebiet geeignete blockierte Polyisocyanate mussen insbesondere (i) bei 
einer Einbrenntemperatur von max. 140"C vernetzbar sein, (11) wahrend des Einbrennvorgangs allenfalls 
70 eine sehr geringe, vorzugsweise uberhaupt keine Thermovergilbung aufweisen. (iii) in konzentrierter organi- 
scher Losung eine fur "high solid "-Anwendungen ausreichend niedrige Viskositat aufweisen und (iv) auf 
pretsgunstigen Rohstoffen basieren. 

Die 1 ,2,4-Triazol-blockierten Polyisocyanate gemafi EP-B 0 004 571, die insbesondere als Pulverlack- 
Vernetzer in Betracht gezogen werden, sind fur einen Einsatz in Losungsmittel enthaltenden Lacken 
;5 weitgehend ungeeignet, da ihre Losungen in organischen Losungsmitteln vergleichsweise hochviskos und 
oftmals wegen der Kristalltsationsneigung der blockierten Polyisocyanate instabil sind, 

Jetzt wurde uberraschend gefunden, dafi die vorstehend genannten Bedingungen in optimaler Weise 
erfullt werden, wenn zur Blockierung der ubiichen Lackpolyisocyanate anstelle von reinem 1 ,2,4-Triazol eine 
Kombination dieses Blockierungsnnittels mit 3,5-Dimethylpyrazol, sowie gegebenenfalls weiteren an sich 
20 bekannten Blockierungsmittein zum Einsatz geiangt. 

Sowohl 1 ,2,4-Triazol als auch 3,5-Dimethylpyrazol sind im Prinzip bekannte Blockierungsmittel fur 
Isocyanatgruppen, die beide in US-PS 3 248 398 als Blockierungsmittel fur langkettige aliphatische 
Monoisocyanate erwahnt werden. 3,5-Dimethylpyrazol wird auBerdem in der EP-A-0 159 117 neben 
anderen Pyrazolen als Blockierungsmittel fur organische Polyisocyanate beschrieben. Die blockierten 
25 Polyisocyanate sollen insbesondere als Komponente fur Elektrotauchlacke eingesetzt werden, die in der 
Regel uberlackiert werden, so daB es auf die Thermostabilitat dieser Grundierungen nicht ankommt. In der 
Vorveroffentlichung findet sich demzufolge auch keinerlei Hinweis auf die Eignung dieses Blockierungsmit- 
tels zur Herstellung von blockierten Polyisocyanaten einer hohen Thermostabilitat. 

Gegenstand der Erfindung sind (cyclo)aliphatische Polyisocyanate, deren Isocyanatgruppen zu minde- 
30 stens 95 % in mit Blockierungsmittein blockierter Form vorliegen, und die einen Gehalt an unblockierten 
und blockierten Isocyanatgruppen (berechnet als NCO) von insgesamt 5 bis 25 Gew.-% aufweisen, dadurch 
gekennzeichnet, daB sich die Blockierungsmittel zu 

A) 30 bis 70 Aquivalent-% aus 1 ,2,4-Triazol, zu 

B) 30 bis 70 Aquivalent-% aus 3,5-Dimethylpyra20l und zu 

35 C) 0 bis 30 Aquivalent-% aus anderen, von A) und B) verschiedenen Blockierungsmittein zusammenset- 
zen, 

wobei sich die genannten Prozentsatze auf die Gesamtheit der Blockierungsmittel beziehen und zu 100 
erganzen. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung dieser Polyisocyanate, gegebenenfalls 
40 in in Lacklosungsmittein geloster Form, durch Umsetzung einer, gegebenenfalls in Lacklosungsmittein 
gelosten Polyisocyanat-Komponente. bestehend aus mindestens einem Polyisocyanat mit (cyclo)aliphatisch 
gebundenen Isocyanatgruppen und einem Isocyanatgehalt von 7 bis 30 Gew.-% mit Blockierungsmittein fur 
Isocyanatgruppen, wobei gegebenenfalls vor, wahrend und/oder im AnschluB an die Blockierungsreaktion 
bis zu 20 NCO-Aquivalent-% des zu blockierenden Polyisocyanats mit Verbindungen mit mindestens einer 
45 Carbonsaurehydrazld-Gruppe und mindestens einer gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppe 
im Sinne einer Isocyanat-Additionsreaktion zur Reaktlon gebracht werden, so daB das resultierende. 
blockierte Polyisocyanat bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf Feststoff an chemisch fixierten Struktureinheiten der 
Formel 

50 

O 

li 

— C-NH — NH — 

55 

enthalt, 

dadurch gekennzeichnet, dafi die Blockierungsmittel in einer Menge von mindestens 95 Aquivalent-%, 
bezogen auf die, nach der genannten. gegebenenfalls durchzufuhrenden Modifizierung noch vorliegenden 
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NCO-Gruppen des zu blockierenden Polyisocyanats zum Einsatz gelangen und sich, bezogen auf die 
Gesamtmenge der Blockierungsmittel, zu 

A) 30 bis 70 Aquivalent-% aus 1 ,2,4-Triazol, zu 

B) 30 bis 70 Aquivalent-% 3,5-Dimethylpyrazol und zu 

5 C) 0 bis 30 Aquivalent-% aus mlndestens einem weiteren, von A) und B) verschiedenen Bfockierungsmit- 
tel zusamnnensetzen, wobei die Blockierungsmittel in beliebiger Reihenfolge Oder als Gemisch zum 
Einsatz gelangen. 

Gegenstand der Erfindung ist schlieGlich auch die Verwendung der erfindungsgemafien blockierten 
Polyisocyanate als Vernetzer fur organische Polyhydroxylverbindungen in Polyurethan-Einkomponenten- 
10 Einbrennlacken. 

Bei den den erfindungsgemaflen blockierten Polyisocyanaten zugrundeliegenden Polyisocyanaten han- 
delt es sich um an sich bekannte Lackpolyisocyanate mit aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen 
Isocyanatgruppen und einem Isocyanatgehalt von 7 bis 30, vorzugsweise 12 bis 25 Gew.-%. In Betracht 
kommen insbesondere die an sich bekannten, Biuret-, Isocyanurat- und/oder Uretdiongruppen aufweisenden 

75 Lackpolyisocyanate auf Basis von 1 ,6-Diisocyanatohexan (HDI), 1-lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-tsocyanato- 
methyl-cyclohexan (IPDI) und/oder 4,4*-Diisocyanato-dicyclohexylmethan. Besonders bevorzugt sind Isocy- 
anuratgruppen aufweisende Lackpolyisocyanate auf Basis von (i) IPDI, (ii) Gemischen aus IPDI und 4,4'- 
Diisocyanatodicyclohexylmethan Oder (iii) 1 ,6-Diisocyanatohexan. 

Als Blockierungsmittel A) wird 1 ,2,4-Triazol, als Blockierungsmittel B) 3,5-Dimethylpyrazol eingesetzt. 

20 1 ,2,4-Triazol ist hierbei ein im Markt befindliches Handelsprodukt. 3,5-Dlmethylpyrazol kann beispielsweise 
durch Kondensation von aquimolaren Mengen von Acetylaceton und Hydrazinhydrat und Auskreisen des 
Reaktions- und Hydratwassers mittels Toluol erhalten werden. Als weitere, gegebenenfalls mitzuverwenden- 
de Blockierungsmittel C) kommen von den Blockierungsmlttein A) und B) verschiedene Blockierungsmittel 
wie z. B. Oxime wie Butanonoxim, sekundare Amine wie Diisopropylamin oder imidazol, CH-acide 

25 Verbindungen, z. B. Malonsaurediethylester oder e-Caprolactam in Betracht. .. .-i::"?*'^^ 

GemaS einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens werden die zu blockie- ^ V: ^ 4 

renden Ausgangspolyisocyanate vor, wahrend und/oder im Anschlufi an die Blockierungsreaktion mit bis zu . :^ m 

20, vorzugsweise 1 bis 12 Aquivalent-% (bezogen auf die Isocyanatgruppen der Ausgangspolyisocyanate n 
einerseits und die gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahlgen Gruppen der Hydrazin-Addukte anderer- ■ 

30 seits) an Verbindungen umgesetzt, die pro Molekul mindestens eine Struktureinheit der Formel 



— C-NH — NH — 



und mindestens eine, von der genannten Struktureinheit verschiedene, gegenuber Isocyanatgruppen reak- 
tionsfahige Gruppe aufweisen. Im ubrigen werden die Mengenverhaltnisse der Reaktionspartner bei dieser 
40 Modifizierung vorzugsweise so gewahlt. da3 die erfindungsgemafien blockierten Polyisocyanate bis zu 5 
Gew.-% an Struktureinheiten der letztgenannten Formel enthalten. 

Fur diese Modifizierungsreaktion geeignete Hydrazin-Addukte sind beispielsweise solche der Formel 



45 



o o 

II II 

HO — R-O-C-NH — NH-C-O-R — OH 



in welcher, 

R fur einen Ethylen-, Isopropylen- oder 1 ,3-Neopentylen-Rest 
steht. 

Die Hydrazin-Addukte konnen durch Umsetzung von 1 Mol Hydrazinhydrat mit 2 Mol eines cyclischen 
55 Carbonats, z. B. Ethylen-, Isopropylen- oder 1 ,3-Neopentylencarbonat, beispielsweise in siedendem Toluol 
erhalten werden. Hydrat- und Reaktionswasser werden hierbei azeotrop abdestilliert. 

Andere, fur die erfindungsgemafie Modifizierungsreaktion geeignete Hydrazin-Addukte sind beispiels- 
weise die in US-PS 5 216 078 genannten Verbindungen, insbesondere das von der Firma Elf-Atochem unter 
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der Bezeichnung ©Luchem HA-R 100 vertriebene Hydrazin-Addukt der Forme! 




Die Blockierungsmittel A) bis C) werden bei der Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens in 
solchen Mengen eingesetzt, dafi das Aquivalentverhaltnis von Isocyanatgruppen der Ausgangspolyisocy- 
anate abzuglich der gegebenenfalls zum Einbau des Hydrazin-Adduktes benotigten NCO-Gruppen zu NCO- 
75 reaktiven Gruppen des Blockierungsmittels bei 0,95:1 bis 1,1:1 liegt. Die Isocyanatgruppen der erfindungs- 
gemaGen Polyisocyanate sind demzufolge zunnindest zu 95 %, vorzugsweise voHstandig blockiert. 

Die Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahren erfolgt im allgemeinen im Temperaturbereich von 
50 bis 120, vorzugsweise 60 bis 100 in Substanz oder in geeigneten Losungsmittein wie beispielsweise 
n-Butylacetat, Methoxypropylacetat, Toluo! Oder hoheren aromatischen Losungsmtttelgemischen wie sie 
20 beispielsweise von der Firma Exxon-Chemie unter der Bezeichnung ©Solvesso vertrieben werden. 

Beispielsweise kann das erfindungsgennafie Verfahren nach folgender Verfahrensvariante durchgefuhrt 
werden: Man legt die geloste Isocyanatkomponente vor und gibt hierzu die erste Teilmenge des Blockie- 
rungsmittels, beispielsweise die Komponente A). Die Umsetzung mit 1 ,2.4-Triazol wird bei 100 C in ca. 1 
Stunde bis zu dem kalkulierten NCO-Gehalt durchgefuhrt. Anschliefiend kuhit man ab, z. B. auf 60 C, und 
25 setzt mit der anderen Teilmenge der reaktionsfreudigeren Komponente B) urn, vorzugsweise bis kein NCO- 
Gehalt IR-spektroskopisch mehr nachweisbar ist. Gegebenenfalls mit Losungsmittel wird zum Schlu/3 auf 
die gewunschte Viskositat eingestellt. 

Im Falle einer zusatzlichen Modifizierung der erfindungsgemaSen blockierten Polyisocyanate durch 
Einbau von Hydrazin-Addukten der beispielhaft genannten Alt konnen diese im Prinzip zu einem beliebigen 
30 Zeitpunkt vor, wahrend und/oder im Anschlufi an die Blockierungsreaktion eingebaut werden. So kann man 
beispielsweise bei Verwendung der obengenannten Hydroxylgruppen aufweisenden Hydrazin-Addukte diese 
nach Blockierung mit dem Blockierungsmittel A) und vor dem Einsatz des Blockierungsmittel B) dem 
Reaktionsgemisch hinzufugen. 

Die beispielhaft genannte Reihenfolge der Umsetzungen verdeutlicht lediglich die bevorzugte Arbeits- 
35 weise. Es ware im Prinzip auch moglich, zur Blockierung des Ausgangspolyisocyanats ein Gemisch aus 
den Blockierungsmittein A) und B) einzusetzen. Falls zusatzliche Blockierungsmittel C) zum Einsatz 
gelangen. konnen diese ebenfalls zu einem beliebigen Zeitpunkt, gegebenenfalls in Abmischung mit dem 
Blockierungsmittel A), oder dem Blockierungsmittel B) oder mit dem Gemisch dieser beiden Blockierungs- 
mittel eingesetzt werden. Die vorstehend genannte Reihenfolge der Umsetzung ist jedoch bevorzugt, well 
40 es Ziel dieser Umsetzungen ist, nach der moglichst vollstandigen Blockierung der NCO-Gruppen in dem 
Bindemtttel keine uberschussigen Blockierungsmittel vorliegen zu haben. Dem zufolge wird vorzugsweise 
das weniger reaktive Blockierungsmittel zuerst und das hoher reaktive am Schlu3 mit dem verbleibenden 
Rest der NCO-Gruppen umgesetzt. 

Die erfindungsgema3en, uberwiegend bzw. vollstandig blockierten Polyisocyanate stelien wertvolle 
45 Vernetzerharze fur organische Polyhydroxylverbindungen bei der Herstellung von Einbrennlacken dar. Sie 
konnen hierbei anstelle der bislang fur diesen Zweck eingesetzten blockierten Polyisocyanate eingesetzt 
werden. Geeignete Polyhydroxylverbindungen fur diesen Einsatzzweck, sowie weitere Details bezuglich der 
Herstellung und Anwendung derartiger Einbrennlacke konnen der einschlagigen Literatur entnommen 
werden. Besonders bevorzugtes Anwendungsgebiet fur die erfindungsgemafien Produkte ist ihre Verwen- 
50 dung als Vernetzer fur Einbrenn-Polyurethanklarlacke, wie sie als Decklack insbesondere bei der Automobil- 
Mehrschichtlackierung zur Anwendung gelangen, wobei als Reaktionspartner fur die erfindungsgemafien 
blockierten Polyisocyanate die an sich bekannten Polyesterpolyole, Polyacrylatpolyole oder deren Gemi- 
sche verwendet werden. 

In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich alle Prozentangaben, soweit nichts anderslautendes 
55 angemerkt, auf das Gewicht. 
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Beispiel 1 (Vergieichsbeispiel) 



Dieses Beispiel beschreibt die Blockierung eines typischen Lackpolyisocyanates auf Basis von 1,6- 
Diisocyanatohexan mit 1 ,2.4-Tria20l. Es resultiert ein unbrauchbares, da kristallisierendes Produkt. 

5 



Ansatz 


200,0 g 

72,5 g 
117,0g 


(1,0 Val) 
(1,05 Mol) 


eines isocyanurathaltigen Lackpolyisocyanates auf Basis von 
1,6-Diisocyanatohexan. NCO-Gehalt: 21 %, Viskositat bei 23 'C ca. 3000 nnPas 
1 ,2,4-Triazol 
Methoxy-propylacet 


389,5 g 


(1,0 Val block. NCO-Gruppen) 



15 

Durchfuhrung 

Das oben genannte, Losungsnnittel-freie Lackpolyisocyanat wird inn Methoxypropylacetat gelost. Bei 
Raunntemperatur gibt nnan dann zu der geruhrten Losung die Gesanntnnenge des 1 ,2,4-Triazols und erhitzt 
20 allmahlich auf 100 "C. Hierbei geht das Blockierungsmittel in Losung. Die Losung wird wahrend einer 
weiteren Stunde bei 100'C geruhrt. Nach Verschwinden der NCO-Bande (IR-Spektrunn) la(3t nnan abkuhlen. 
Wahrend dieses Abkuhlens wird die Losung trub, nach Lagerung uber Nacht tritt vollstandige Kristallisation 
ein. 

25 Beispiel 2 (Vergieichsbeispiel) 

Dieses Beispiel beschreibt die Blockierung eines typischen Lackpolyisocyanates auf Basis von IPDI mit 
1 ,2,4-Triazol. Es resultiert ein blockiertes Lackpolyisocyanat mit einer fur high solid Anwendungen zu hohen 
Viskositat. 

30 



Ansatz 


350.0 g 

72,5 g 
65,0 g 


(1.0 Val) 
(1.05 Mol) 


eines isocyanurathaltigen Lackpolyisocyanates auf Basis von IPDI, 70 %ig gelost 
in Solventnaphtha 100, NCO-Gehalt: 12 % Viskositat bei 23 'C ca. 150 mPas 
1 ,2,4-Triazol 
Methoxy-propylacet 


487,5 g 


(1,0 Val block. NCO-Gruppen) Gehalt an blockierten NCO-Gruppen: Ber. 8,6 % 
Festkorpergehalt: 65 % 



40 

Durchfuhrung 

Das obige Lackpolyisocyanat und Methoxypropylacetat werden vorgelegt und geruhrt. Hierzu gibt man 
45 allmahlich das in Form von weif3en Schuppen vorliegende 1 ,2,4-Triazol und erwarmt unter Ruhren auf 100 
'C. Nach einer Umsetzungsdauer von ca. 6 Stunden ist IR-spektroskopisch fast kein Gehalt an NCO- 
Gruppen mehr festzustellen. Man Iaf3t erkalten und erhalt eine klare. blafi gelb gefarbte Losung des 
blockierten Polyisocyanates. Diese 65%ige Losung weist bei 23 " C eine Viskositat von 60 000 mPa.s auf. 

50 Beispiel 3 (erfindungsgemaB) 

Dieses Beispiel beschreibt die erfindungsgemafie Mischblockierung anhand des in Beispiel 1 verwende- 
ten Polyisocyanates auf Basis von 1 ,6-Diisocyanatohexan. Im Unterschied zu Beispiel 1 entsteht aber hier 
ein flussiges, nicht kristallisierendes blockiertes Lackpolyisocyanat. 

55 
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Ansatz 


400,0 g 

69.0 g 
96,0 g 
242.0 g 


(2.0 Val) 

(1,0 Mol) 
(1,0 Mol) 


eines isocyanurathaltigen Lackpolyisocyanates auf 

Basis von 1 ,6-Diisocyanatohexan gemafi Beispiel 1 

1 ,2,4-Triazol 

3,5-Dimethylpyxrazol 

Methoxy-propylacet 


807,0 g 


(2,0 Val block. NCO-Gruppen) 



Durchfuhrung 

Polyisocyanat und Methoxypropylacetat werden vorgelegt. Unter Ruhren wird testes 1 ,2,4-Tria2ol (weiBe 
75 Flocken) hinzugegeben. Man erhitzt auf 100 " C, wobei 1 ,2.4-Tria2ol in Losung geht. Nach einer Umset- 
zungsdauer von 30 nnin wird ein NCO-Gehalt von 5,5 % gemessen (berechnet 5.9 %). Man kuhit auf 70 'C 
ab und gibt portionsweise S.S-Dimethylpyrazol (farblose Kristalle) hinzu. Nach 30 min Umsetzungsdauer bei 
70 "C ist IR-spektroskopisch kein NCO-Gehalt mehr nachweisbar. Man erhalt eine klare, hellgelbe 70%ige 
Losung mit einer Viskositat ber 23 'C von ca. 3000 mPas. Das geloste, blockierte Polyisocyanat weist 
20 einen Gehalt an blockierten NCO-Gruppen (berechnet als NCO und bezogen auf Feststoff) von 14,8 % auf. 
Die Eigenschaften eines mit diesenn blockierten Lackpolyisocyanat hergestellten Klarlackes werden in 
Beispiel 5 beschrieben. 

Beispiel 4 (erfindungsgennafi) 

25 

Dieses Beispiel beschreibt die erfindungsgennafie Mischblocklerung des in Beispiel 2 eingesetzten 
Lackpolyisocyanat auf Basis von IPDI. Im Unterschied zu Beispiel 2 entsteht hier ein relattv niedrig viskoses 
blockiertes Polyisocyanat. 



30 


Ansatz 






700,0 g 


(2,0 Val) 


eines isocyanurathaltigen Lackpolyisocyanates auf Basis von IPD! gema3 Beispiel 2 




69,0 g 


(1,0 Mol) 


1,2,4-Triazol 




96,0 g 


(1,0 Mol) 


3,5-Dimethylpyrazol 


35 


1 43,0 g 




Methoxy-propylacet 




1008,0 g 


(2,0 Val block. NCO-Gruppen) 



40 Durchfuhrung 

Polyisocyanat und Methoxypropylacetat werden vorgelegt. Unter Ruhren wird testes 1,2,4-Triazol (weiBe 
Flocken) hinzugegeben. Man erhitzt auf 100 - C, wobei 1,2,4-Triazol in Losung geht. Nach ca. 30 min 
Umsetzungsdauer bei 100 'C wird ein NCO-Gehalt von 4,4 % gemessen, berechnet sind 4,6 %. Man kuhIt 

45 auf 70 'C ab und gibt 3,5-Dimethylpyrazol (farblose Kristalle) hinzu. Nach 30 min Umsetzungsdauer bei 70 
"C ist keine NCO-Gruppe mehr nachweisbar (IR-Spektrum). Man erhalt eine klare, blaB-gelbe 65%ige 
Losung mit einer Viskositat bei 23 -C von ca. 12000 mPas. Das geioste. blockierte Polyisocyanat weist ein 
Gehalt an blockierten NCO-Gruppen (berechnet als NCO und bezogen auf Feststoff) von 12.8 % auf. Die 
Eigenschaften eines mit diesem blockierten Lackpolyisocyanat hergestellten Klarlackes werden in Beispiel 5 

50 beschrieben. 

Beispiel 5 (erfindungsgemafi) 

Es werden Klarlackkombinationen mit den erfindungsgema3en blockierten Vernetzern aus den Beispie- 
55 len 3 und 4 sowie die Thermovergilbung beschrieben. 
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1. Klarlack-Aufbau 

Fur die Herstellung der Klarlacke wird nachfolgende Polyolkomponente, bestehend aus einem "harten" 
Acrylat und einem "flexibilisierenden" Polyester, eingesetzt: 



10 



15 



20 



80 
20 


OH-Aquivalent-% 
OH-Aquivalent-% 


Acrylat 1 
Polyester 1 


290 g 
90 g 


100 


OH-Aquivalen-% 


1 Val OH-Komponente 


380 g 



Bei dem Acrylat I handelt es sich um eine 75 %ige Losung in Xylol eines handelsublichen Polyacrylat- 
harzes mit einem Hydroxylgruppengehalt der Losung von 4,7 % (Desmophen A Versuchsprodukt LS 2051 
der Bayer AG, Leverkusen). 

Bei dem Polyester I handelt es sich um eine 80 %ige Losung in n-Buty!acetat eines handelsublichen, 
verzweigten Polyesterpolyols (Desmophen Versuchsprodukt LS 2971 der Bayer AG, Leverkusen), Der 
Hydroxylgruppengehalt der Losung liegt bei 3,8 %. 

Die Klarlacke werden durch Mischen der obigen Polyolkomponente (Acrylat/Polyester) mit den erfin- 
dungsgemafien Vernetzern der Beispiele 3 und 4 im Verhaltnis ihrer Aquivalent-Gewichte (NCO/OH = 1) 
unter Zugabe eines Katalysators, wie nachfolgend aufgelistet, hergestellt. 



Klarlackrezeptur 


Polyisocyanat 


Polyolmischung Acrylat/Polyester 


Katalyse 0,1 % Dibutylzinnlaurat 


A 


Beispiel 3 403 g 


380 g 


0.8 g 


B 


Beispiel 4 504 g 


380 g 


0.9 g 



25 



30 



35 



40 



45 



2. Applikation und Thermovergilbung 

Die obigen Klarlacke werden auf Prufbleche, die mit einem handelsublichen, weiSen Basislack 
(©Permacron Mischlack Serie 293 MB 501 weif3, z. B, von der Fa. Spies & Hecker/Koln), beschichtet sind, 
in einer NaBschichtdicke von ca. 120 bis 150 um applizlert. 

Die Prufbleche werden anschliefiend fur 30 Minuten bei 140 "C im Trockenschrank eingebrannt. 
Danach erfolgt die erste Farbmessung nach der sogenannten CIE-LAB-Methode'{DIN 6174). Je groBer der 
hierbei ermittelte positive b-Wert ist, um so mehr hat sich der Klarlack verfarbt. 

Hieran schlieBt sich der Uberbrennvorgang mit 30 Minuten bei 160 °C an, anschlieBend wird der 
Zuwachs der Gelbfarbung, der sogenannte Ab-Wert nach dem CIE-LAB-Farbsystem (DIN 6174) gemessen. 
Dieser Wert sollte fur uberbrennfeste Klarlacke moglichst nahe bei 0 sein. 

Die Ergebnisse der Klarlacke A und B sind, wie folgt, zusammengefaBt. 



Klarlack 


Thermovergilbung nach dem 
Einbrennvorgang (b) 


Thermovergilbung nach dem 
Uberbrennvorgang (Ab) 


Schichtdicke (um) 


A 


1.4 


1.0 


55 


B 


-0.2 


0,0 


55 
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Die obige Messung zeigt. dafi Klarlackfilm B praktisch keine Vergilbung aufweist. 

Im Fall des Lackfilms A) ergibt die Summe der Einzelwerte b) und Ab) den Wert 2,4. Ein analoger 
Klarlack auf Basis eines analogen Butanonoxim-blockierten Polyisocyanats ergibt unter gleichen Versuchs- 
bedingungen einen Wert b + Ab von 5,1. 
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Patentanspruche 

1. (Cyclo)aliphatische Polyisocyanate, deren Isocyanatgruppen zu mindestens 95 % in mit Blockierungs- 
mltteln blockierter Form vorliegen, und die einen Gehalt an unblockierten und blockierten Isocyanat- 
gruppen (berechnet als NCO) von insgesamt 5 bis 25 Gew.-% aufweisen, dadurch gekennzeichnet, daB 
sich die Blockierungsmittel zu 
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A) 30 bis 70 Aquivalent-% aus 1 ,2.4-Tria20l. zu 

B) 30 bis 70 Aquivalent-% aus 3,5-Dinnethylpyrazol und zu 

C) 0 bis 30 Aquivalent-% aus anderen, von A) und B) verschiedenen Blockierungsnnittein zusam- 
nnensetzen, 

5 wobei sich die genannten Prozentsatze auf die Gesanntheit der Blockierungsmittel beziehen und zu 100 

erganzen. 

2. Verfahren zur Herstellung von (cyclo)aliphatischen Polyisocyanaten gemaB Anspruch 1, gegebenenfalls 
in in Lacklosungsmittein geloster Fornn durch Unnsetzung einer, gegebenenfalls in Lacklosungsmittein 

10 gelosten Polyisocyanat-Konnponente, bestehend aus mindestens einenn Polyisocyanat nnit (cyclo)- 

aliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen und einem tsocyanatgehalt von 7 bis 30 Gew.-% mit 
Blockierungsnnittein fur Isocyanatgruppen, wobei gegebenenfalls vor, wahrend und/oder Im AnschluB an 
die Blockierungsreaktion bis zu 20 NCO-Aquivalent-% des zu blockierenden Polyisocyanats mit 
Verbindungen nnit mindestens einer Carbonsaurehydrazid-Gruppe und mindestens einer gegenuber 

15 Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppe im Sinne einer Isocyanat-Additionsreaktion zur Reaktion 

gebracht werden, so da/3 das resultierende, blockierte Polyisocyanat bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf 
Feststoff, an chemisch fixierten Struktureinheiten der Forme! 

20 O 

II 

— C-NH — NH — 



25 enthalt, 

dadurch gekennzeichnet, dafi die Blockierungsmittel in einer Menge von mindestens 95 Aquivalent-%, 
bezogen auf die, nach der genannten, gegebenenfalls durchzufuhrenden Modifizlerung noch vorliegen- 
den NCO-Gruppen des zu blockierenden Polyisocyanats zum Einsatz gelangen und sich, bezogen auf 
die Gesamtmenge der Blockierungsmittel, zu 
30 A) 30 bis 70 Aquivalent-% aus 1 ,2,4-Triazol, zu 

B) 30 bis 70 Aquivalent-% 3,5-Dimethylpyrazol und zu 

C) 0 bis 30 Aquivalent-% aus mindestens einem weiteren, von A) und B) verschiedenen Blockie- 
rungsmittel zusammensetzen, wobei die Blockierungsmittel in beliebiger Reihenfolge Oder als 
Gemisch zum Einsatz gelangen. 
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Verwendung der (cyclo)aliphatischen Polyisocyanate gema3 Anspruch 1 als Vernetzer fur organische 
Polyhydroxylverbindlingen in Polyurethan-Einkomponenten-Einbrennlacken. 
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A) 30 bis 70 Aquivalent-% aus 1 ,2,4-Triazol, zu 

B) 30 bis 70 Aquivalent-% aus S.S-Dlmethylpyrazol 
und zu 

C) 0 bis 30 Aquivalent-% aus anderen Blockie- 
rungsmitteln zusammensetzen. 

ein Verfahren zur Herstellung dieser blockierten Poly- 
isocyanate durch Blockierung von der Isocyanatgrup- 
pen eines (cyclo)aliphatischen Polyisocyanats, welches 
gegebenenfalls vor, wahrend und/oder im AnschluB an 
die Blockierungsreaktion zu bis zu 20 NCO-Aquivalent- 
% mit Carbonsaurehydrazidgruppen und gegenuber 
Isocyanatgruppen reaktionsfShigen Gruppen aufwei- 
senden Verbindungen modifiziert worden ist. mit Blok- 
kierungsmitteln der genannten Zusammensetzung und 
die Verwendung der blockierten Polyisocyanate als Ver- 
netzer fur organische Potyhydroxylverbindungen in 
Polyurethan-Einkomponenten-Einbrennlacken. 
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